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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Οι ζεόλιθοι της ομάδας του HEU (χιουλανδίτη) βρίσκουν πολλές περιβαλλοντικές εφαρμογές 
στις οποίες συμπεριλαμβάνονται η αποκατάσταση εδαφών και η επεξεργασία υγρών λυμάτων τα 
οποία περιέχουν τα ραδιενεργά ισότοπα i37Cs, 9 0Sr. Πειράματα απλής ρόφησης εκτελέστηκαν για 
διαφορετικές συγκεντρώσεις ιόντων Cs+ και Sr2* σε φυσικό κλινοπτιλόλιθο και κλινοπτιλόλιθο μετά 
από επίδραση ακτινοβολίας ηλεκτρονίων και ακτινοβολία-γ. Πραγματοποιήθηκαν πειράματα απλής 
ρόφησης σε συστήματα κλινοπτιλολίθου-διαλύματος που περιείχαν μόνο Cs+ ή Sr2*, καθώς και σε 
μικτά συστήματα κλινοπτιλολίθου-διαλύματος με Cs+ και Sr2*. Στα πειράματα ρόφησης χρησιμο­
ποιήθηκε κλινοπτιλόλιθος που είχε ακτινοβοληθεί με ακτινοβολία ηλεκτρονίων 1015 e/cm2 και 
ακτινοβολία-γ 70 Mrad. Στα μικτά συστήματα χρησιμοποιήθηκε επιπλέον και κλινοπτιλόλιθος που 
είχε ακτινοβοληθεί με ακτινοβολία ηλεκτρονίων 1014 e/cm2. Η μελέτη της ρόφησης έχει ως στόχο να 
εντοπίσει πιθανές μεταβολές στην ικανότητα του κλινοπτιλολίθου να ροφά τα παραπάνω ιόντα. Τα 
αποτελέσματα της απλής ρόφησης (διαλύματα με ένα ιόν) έδειξαν ότι για τον κλινοπτιλόλιθο που 
τροποποιήθηκε με ακτινοβολία-γ 70 Mrad υπάρχει μικρή αύξηση στη ρόφηση του Cs+ και μείωση 
στη ρόφηση Sr2*. Επιπλέον για το ίδιο δείγμα αυξάνεται ο χρόνος ρόφησης του Cs+ και ο χρόνος 
ρόφησης του Sr2*. Στον κλινοπτιλόλιθο που είχε δεχθεί ακτινοβολία ηλεκτρονίων 1015 e/cm2 παρα­
τηρήθηκε μικρή αύξηση στο χρόνο ρόφησης του Cs+. Επίσης στον κλινοπτιλόλιθο ο οποίος τροπο­
ποιήθηκε με ακτινοβολία ηλεκτρονίων 1015 e/cm2 παρατηρήθηκε μείωση στη δέσμευση του Sr2* σε 
κατάσταση ισορροπίας. Στα πειράματα απλής ρόφησης σε μικτά διαλύματα (Sr2* και Cs+) παρατη­
ρήθηκε αύξηση στο χρόνο ρόφησης για το Sr μετά από επίδραση ακτινοβολίας ηλεκτρονίων 10 4 

β/αη2.Αντίθετα στη ρόφηση του Cs+ δεν παρατηρήθηκαν μεταβολές μετά από την επίδραση ακτι­
νοβολίας ηλεκτρονίων 1014 e/cm2. Ο τροποποιημένος κλινοπτιλόλιθος με ακτινοβολία-γ 70 Mrad 
παρουσιάζει σημαντική μείωση στην ταχύτητα ρόφησης του Sr2*, ενώ δεν παρατηρήθηκαν μεταβο­
λές στη ρόφηση του Cs+. 

1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Οι ζεόλιθοι έχουν χρησιμοποιηθεί σε περιβαλλοντικές εφαρμογές όπως η ρόφηση βαρέων με­
τάλλων (Semmens and Seyfarth 1978, Misaelides et al. 1994, Misaelides et al. 1995, Misaelides 
and Godelitsas 1995, Pansini et. al. 1996, Symeopoulos et al. 1996, Sikalidis 1998, Filippidis and 
Kassoli-Fournaraki 2000, Kantiranis et al. 2002, Inglezakis et al. 2003, Inglezakis and Grigoropou-
lou 2003) και η απομάκρυνση αμμωνίας από υγρά αστικά απόβλητα (Hagiwara and Uchida 1978). 
Η χρήση των ζεολίθων και συγκεκριμένα του κλινοπτιλολίθου προτείνεται για την προσρόφηση ρα­
διενεργών στοιχείων (Cs+, S r ) από υγρά απόβλητα (Mercer και Ames 1978, Misaelides et al. 
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1995, Rajec et al. 1998, Faghihian et al. 1999), αλλά και για αποκατάσταση εδαφών που έχουν ρυ-
πανθεί από ραδιενεργά στοιχεία (Valcke et. al. 1997 I, II). Επίσης περιοχές οι οποίες παρουσιάζουν 
εμφανίσεις ζεολίθων προτείνονται για θέσεις ταφής ραδιενεργών αποβλήτων (Chipera 1997, Ban-
field and Barker 1998, Vaniman et.al. 2001). Η αυξημένη θερμοκρασία, καθώς και η ακτινοβολία 
που εκπέμπουν τα ραδιενεργά στοιχεία είναι δύο παράμετροι οι οποίοι λαμβάνονται υπόψη λόγω 
της άμεσης επίδρασης τους πάνω στον ζεόλιθο ο οποίος χρησιμοποιείται σε κάθε περίπτωση. Η 
θερμική συμπεριφορά του κλινοπτιλολίθου έχει διερευνηθεί και ερμηνευθεί από πλήθος ερευνητών 
(Boles 1972, Allieti et. al. 1974, Bish 1990). Ο κλινοπτιλόλιθος παραμένει σταθερός έως και 700° C 
θερμαινόμενος για 12 h (Mumpton 1960, Alberti 1975). Η θερμική συμπεριφορά εξαρτάται από τα 
ανταλλάξιμα κατιόντα τα οποία υπάρχουν στο πλέγμα του ζεολίθου (Koyama and Takeuchi 1977), 
καθώς και από ένα συνδυασμό άλλων παραγόντων όπως ο λόγος Si/Al (Bish 1993, Bish and Carey 
2001). Ενώ υπάρχει ένας μεγάλος αριθμός βιβλιογραφικών αναφορών για τη θερμική συμπεριφορά 
του κλινοπτιλολίθου, η επίδραση της ακτινοβολίας των ραδιενεργών στοιχείων στην δομή του κλι­
νοπτιλολίθου, καθώς και πιθανές μεταβολές στην ικανότητα ρόφησης δεν έχουν προσδιοριστεί και 
ερμηνευθεί πλήρως. Η παρούσα εργασία στοχεύει σε αυτόν ακριβώς τον τομέα. 

2 ΥΛΙΚΑ ΚΑΙ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΜΕΘΟΔΟΙ 

Ο ζεόλιθος προέρχεται από το κοίτασμα Nor Kokhb της περιοχής Noyemberian στην Αρμενία. 
Κύριο συστατικό του υλικού είναι ο ζεόλιθος τύπου HEU με θερμική συμπεριφορά κλινοπτιλολίθου 
σε ποσοστό 80-90% ενώ τα υπόλοιπα ορυκτά είναι αλβίτης, χαλαζίας και ίχνη σμεκτίτη (Petrosov 
and Santoyan 1998, Christidis et.al. 2003) Μέρος του υλικού ακτινοβολήθηκε με ακτινοβολία 
ηλεκτρονίων (σε επιταχυντή ηλεκτρονίων) σε δόσεις 1014 e/cm2Kai 1015 e/cm2 στο Ινστιτούτο Φυσι­
κής του Εριβάν, Αρμενίας και ένα άλλο μέρος ακτινοβολήθηκε με ακτινοβολία-γ 70 Mrad στο Ινστι­
τούτο Πυρηνικής Χημείας CNR στη Ρώμη της Ιταλίας. Επομένως τα πλούσια σε κλινοπτιλόλιθο ζε-
ολιθοφόρα δείγματα επεξεργάστηκαν α) με ακτινοβολία ηλεκτρονίων β) με ακτινοβολία-γ. Τα υλικά 
λειοτριβήθηκαν σε γουδί αχάτη, πριν από την τροποποίηση τους με ακτινοβολία, μέχρι μεγέθους 
κόκκων 125 μηι. Ο φυσικός κλινοπτιλόλιθος καθώς και οι τροποποιημένοι με ακτινοβολία κλινοπτι-
λόλιθοι έγιναν ομοϊοντικοί με προσθήκη διαλύματος NaCI 1Ν (στη παρούσα μελέτη οι όροι «φυσι­
κός κλινοπτιλόλιθος» και «τροποποιημένοι με ακτινοβολία κλινοπτιλόλιθοι» αναφέρονται στις Na-
ούχες μορφές). Το διάλυμα NaCI παρέμενε για 24 ώρες σε επαφή με τον κλινοπτιλόλιθο και κατό­
πιν γινόταν αλλαγή με νέο διάλυμα. Έγιναν συνολικά οκτώ αλλαγές του διαλύματος κορεσμού (Ι_ο-
izidou 1982). 

Στα δείγματα έγιναν ορυκτολογικοί προσδιορισμοί με περιθλασιμετρία ακτινών Χ (Siemens 
D500 XRD, λυχνία Cu, ακτινοβολίας CuKa, 35kV, 35mA, μονοχρωμάτορα γραφίτη), καθώς και 
πειράματα μέτρησης της ιοντοανταλλακτικής ικανότητας (CEC) σε συσκευή Kjeldahl με κορεσμό με 
οξικό αμμώνιο (CH3COONH4). Σε όλα τα παραπάνω δείγματα μελετήθηκε η ρόφηση Cs+ και Sr2*. Η 
μελέτη της ρόφησης περιελάμβανε πειράματα με διαλύματα τα οποία περιείχαν ένα ιόν (Cs+ ή Sr2*), 
καθώς και πειράματα με μικτά διαλύματα τα οποία περιείχαν και τα δύο ιόντα (Cs+ και Sr2*). Η 
αναλογία του στερεού στο διάλυμα ήταν 1:250. και οι συγκεντρώσεις των διαλυμάτων από 
0.1XCEC έως και 2XCEC (2XCEC δηλώνει ότι το προς αντίδραση διάλυμα περιείχε μέταλλα σε 
συγκέντρωση διπλάσια από την ιοντοανταλλακτική ικανότητα του κλινοπτιλολίθου). Τα πειράματα 
έγιναν για χρόνους από 1 λεπτό έως 8 ημέρες. Στα μικτά διαλύματα έγινε μελέτη της ρόφησης σε 
διαφορετικές αναλογίες CsVSr2* (0,75/0,25, 0,50/0,50, 0,25/0,75) 

Ο ποσοτικός προσδιορισμός του Cs+ και Sr2* έγινε με τη με τη μέθοδο της Φασματοσκοπίας 
Ατομικής Απορρόφησης (μοντέλο Perkin Elmer Α Analyst 100) Η δέσμευση του Cs+Kai Sr2* υπολο­
γίστηκε αφαιρώντας την τελική ποσότητα των ιόντων από την αρχική ποσότητα ιόντων στο διάλυμα 
(τελική ποσότητα μετά τη ρόφηση). Η μέτρηση του Sr2* είχε σχετική τυπική απόκλιση (RSD) μικρό­
τερη από 3% (τρεις επαναλήψεις σε κάθε μέτρηση) ενώ για το Cs+ μικρότερη από 1%. 
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3 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ-ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

3.1 Ορυκτολογικός Προσδιορισμός, θερμική συμπεριφορά και προσδιορισμός 
ιοντοανταλλακτικής ικανότητας (CEC) 

Τα αποτελέσματα των αναλύσεων με XRD παρουσιάζονται στο σχήμα 1. Τα δείγματα τα οποία 
επεξεργάστηκαν με ακτινοβολία ηλεκτρονίων δεν παρουσιάζουν μεταβολές στην ένταση των ανα­
κλάσεων. Ο τροποποιημένος κλινοπτιλόλιθος με ακτινοβολία-γ δεν παρουσιάζει μεταβολές στην έ­
νταση των ανακλάσεων σε σύγκριση με το φυσικό κλινοτττιλόλιθο. 
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Σχήμα 1. Ακτινοδιαγράμματα φυσικού ζεολίθου, επεξεργασμένων με ακτινοβολία β (1014 e/cm2 έως 1015 e/cm2) 
και επεξεργασμένου με ακτινοβολία γ (70 Μ rad) (άξονας χ: ένταση ανακλώμενης ενέργειας σε κάθε πλεγματικό 
επίπεδο, άξονας ψ: γωνία αναλυτή κρυστάλλου.) 

Οι τιμές της ιοντοανταλλακτικής ικανότητας (Cation Exchange Capacity: CEC) δίνονται στον πί­
νακα 1. Παρατηρείται μικρή μείωση στην ιοντοέναλλακτική ικανότητα μετά την επεξεργασία με 
ακτινοβολία ηλεκτρονίων (1014 e/cm , 10 5 e/cm2). Ομοίως παρατηρείται μικρή μεταβολή της CEC 
στον κλινοπτιλόλιθο που επεξεργάστηκε με ακτινοβολία-γ (70Mrad). 

Η ημι-ποσοτική μέθοδος υπολογισμού της περιεκτικότητας του κλινοπτιλολίθου στο δείγμα (μέ­
σω XRD) έδειξε τιμές μεταξύ του 62% και 70%.Η τιμή της CEC για τον φυσικό κλινοπτιλόλιθο υπο­
λογίζεται κάνοντας αναγωγή της τιμής της CEC με το ποσοστό του κλινοπτιλολίθου το οποίο υπάρ­
χει στο δείγμα. Μετά την αναγωγή βρίσκουμε τη τιμή 2 meq/gr η οποία θεωρείται ικανοποιητική 
σύμφωνα με τη βιβλιογραφία (Pabalan and Bertetti 2001). Οι τιμές της περιεκτικότητας του κλινο­
πτιλολίθου που υπολογίστηκαν πειραματικά δεν συμπίπτουν με αυτές που παρουσιάζονται στη βι­
βλιογραφία (Petrosov and Santoyan 1998), αυτό θεωρείται δικαιολογημένο στα πλαίσια των διαφο­
ροποιήσεων που μπορεί να παρουσιάσει ένα φυσικό δείγμα. 

Πίνακας 1. Ιοντοανταλλακτική ικανότητα φυσικού κλινοπτιλολίθου και τροποποιημένων με ακτινοβολία ηλε­
κτρονίων και ακτινοβολία-γ 

Δείγμα 

Φυσικός κλινοπτιλόλιθος 
Επεξεργασμένος με ακτινοβολία 
ηλεκτρονίων 1014 e/cm2 

Επεξεργασμένος με ακτινοβολία 
ηλεκτρονίων 1015 e/cm2 

Επεξεργασμένος με ακτινοβολία-γ 
70 Mrad 

Ιοντοανταλλακτική ικανότη-
τα (CEC) meq/gr 

1.34 
1.27 

1.27 

1.28 

Αναγωγή της CEC ως προς τη περιε­
κτικότητα του κλινοπτιλολίθου (65%) 

2.06 
1.95 

1.95 

1.96 
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3.2 Μελέτη ρόφησης σε διαλύματα με Cs+ και σε διαλύματα με Sr2+ 

Τα αποτελέσματα των πειραμάτων ρόφησης με διαλύματα τα οποία περιείχαν μόνο Cs+ πα­

ρουσιάζονται στο σχήμα 2. 

10000 
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Σχήμα 2. Ρόφηση Cs+ σε φυσικό κΛινοτττιλόλιθο (συνεχής γραμμή) και α) σε κλινοπτιλόλιθο επεξεργασμένο με 
ακτινοβολία ηλεκτρονίων (1015 e/cm2) (διακεκομένη γραμμή) β) σε κλινοπτιλόλιθο επεξεργασμένο με ακτινοβο-
λία-γ (70Mrad) (διακεκομένη γραμμή) (άξονας χ: χρόνος αντίδρασης, άξονας ψ: γραμμοισοδύναμα τα οποία ρο-
φήθηκαν, για όλες τις συγκεντρώσεις έγινε αναγωγή ανά γραμμάριο κλινοπτιλολίθου) 

Μικρή μείωση της ρόφησης Cs+ παρατηρείται μετά την επεξεργασία με ακτινοβολία ηλεκτρονίων 

μόνο για διαλύματα υψηλότερων συγκεντρώσεων (2xCEC) .Η επεξεργασία με ακτινοβολία-γ 

(70Mrad) δεν επηρεάζει σημαντικά την ρόφηση του Cs+, ενώ παρατηρείται μικρή αύξηση της ρόφη­

σης σε διαλύματα υψηλότερης συγκέντρωσης (2xCEC και 1xCEC). Παρόμοια αύξηση στη ρόφηση 

άλλων κατιόντων (Be) έχει παρατηρηθεί από ερευνητές σε κλινοπτιλόλιθο ο οποίος ακτινοβολήθηκε 

με ακτινοβολία γ (200kGry=20 Mrad) (Nilchi etat. 2003). 
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Σχήμα 3. Ρόφηση Sr2* σε φυσικό κλινοπτιλόλιθο (συνεχής γραμμή) και α) σε κλινοπτιλόλιθο επεξεργασμένο με 
ακτινοβολία ηλεκτρονίων (1015 e/cm2) (διακεκομένη γραμμή) β) σε κλινοπτιλόλιθο επεξεργασμένο με ακτινοβο­
λία γ (70Mrad) (διακεκομένη γραμμή) (άξονας χ: χρόνος αντίδρασης, άξονας ψ: γραμμοισοδύναμα τα οποία ρο-
φήθηκαν, για όλες τις συγκεντρώσεις έγινε αναγωγή ανά γραμμάριο κλινοπτιλολίθου) 

Στο σχήμα 3 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της ρόφησης σε διαλύματα τα οποία περιείχαν 

μόνο Sr2*. Η τροποποίηση του κλινοπτιλολίθου με ακτινοβολία ηλεκτρονίων επιφέρει μείωση στη 

ρόφηση του S r + Ο επεξεργασμένος κλινοπτιλόλιθος με ακτινοβολία-γ παρουσιάζει μείωση στη ρό­

φηση του Sr2* Η δέσμευση του Sr2* είναι λιγότερη για συγκεντρώσεις διαλυμάτων μεγαλύτερη της 

1xCEC. 

Στο σχήμα 4 παρουσιάζεται η ρόφηση του Cs+ σε σχέση με το χρόνο. Παρατηρείται βραδεία 

ρόφηση του Cs+ μετά την επεξεργασία με ακτινοβολία-γ, δηλαδή το σύστημα χρειάζεται περισσότε­

ρο χρόνο για να έρθει σε ισορροπία. Ειδικότερα για τον επεξεργασμένο κλινοπτιλόλιθο με ακτινο-
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βολία-γ παρουσιάζεται αύξηση στο χρόνο ρόφησης του Cs+ στα διαλύματα με συγκεντρώσεις μεγα­
λύτερες από 1xCEC. Επιπλέον για τα πυκνότερα διαλύματα παρατηρείται μείωση της ρόφησης του 
Cs+ από το πρώτο λεπτό της αντίδρασης. Ο επεξεργασμένος κλινοπτιλόλιθος με ακτινοβολία-γ ρο­
φά την ίδια ποσότητα Cs+ με τον φυσικό κλινοπτιλόλιθο μετά από χρονικό διάστημα οκτώ ημερών. 
Στον κλινοπτιλόλιθο επεξεργασμένο με ακτινοβολία ηλεκτρονίων δεν παρατηρείται ιδιαίτερη μετα­
βολή στη ρόφηση του Cs+ σε σχέση με το χρόνο. 
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Σχήμα 4. Διάγραμμα ρόφησης Cs+ σε σχέση με το χρόνο για φυσικό κλινοπτιλόλιθο, για τροποποιημένο κλινο­
πτιλόλιθο με ακτινοβολία ηλεκτρονίων και κλινοπτιλόλιθο τροποποιημένο με ακτινοβολία-γ. (άξονας χ: αρχική 
ποσότητα γραμμοϊσοδυνάμων στο διάλυμα, ó̂ ovac tu: γραμμοϊσοδύναμα τα οποία ροφήθηκαν, για όλες τις συ­
γκεντρώσεις έγινε αναγωγή ανά γραμμάριο κλινοπτιλολίθου) 

Ομοίως στο σχήμα 5 παρουσιάζονται διαγράμματα ρόφησης του Sr2* σε σχέση με το χρόνο 
Παρατηρείται βραδεία ρόφηση του Sr^orov τροποποιημένο κλινοπτιλόλιθο με ακτινοβολία-γ. Μετά 
το πέρας οκτώ ημερών η ποσότητα Sr2* η οποία ροφάται από τον επεξεργασμένο κλινοπτιλόλιθο 
με ακτινοβολία-γ είναι χαμηλότερη από την ποσότητα η οποία ροφάται από τον φυσικό κλινοπτιλό­
λιθο, έτσι τα υλικά δεν φτάνουν στο ίδιο σημείο ισορροπίας. Στον επεξεργασμένο κλινοπτιλόλιθο με 
ακτινοβολία ηλεκτρονίων παρατηρείται βραδεία ρόφηση του Sr2*. 
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Σχήμα 5. Διαγράμματα ρόφησης Sr2* σε σχέση με το χρόνο για φυσικό κλινοπτιλόλιθο, για κλινοπτιλόλιθο επε­
ξεργασμένο με ακτινοβολία ηλεκτρονίων και κλινοπτιλόλιθο επεξεργασμένο με ακτινοβολία-γ. (άξονας χ: αρχική 
ποσότητα γραμμοϊσοδυνάμων στο διάλυμα, άξονας ψ: γραμμοϊσοδύναμα τα οποία ροφήθηκαν, για όλες τις συ­
γκεντρώσεις έγινε αναγωγή ανά γραμμάριο κλινοπτιλολίθου) 

3.3 Μελέτη ρόφησης σε μικτά διαλύματα Sr^-Cs* 

Τα αποτελέσματα της ρόφησης Cs+ και Sr2* σε μικτά διαλύματα δίνονται στα σχήματα 6 (συγκέ­
ντρωση 2xCEC) και 7 (συγκέντρωση 0,5xCEC). Παρατηρείται αυξημένη ρόφηση Cs+ στα διαλύματα 
υψηλών συγκεντρώσεων (2xCEC ) σε σύγκριση με το Sr2* τόσο για τον φυσικό κλινοπτιλόλιθο όσο 
και για τους επεξεργασμένους κλινοπτιλολίθου ς. με ακτινοβολία ηλεκτρονίων και ακτινοβολία-γ 
Μετά το χρονικό διάστημα των οκτώ ημερών το Sr2* παραμένει δεσμευμένο σε μικρότερο ποσοστό 
σε σύγκριση με το Cs+. Δεν παρατηρείται το ίδιο σε διαλύματα χαμηλότερων συγκεντρώσεων 
(0,5xCEC) στα οποία η μέγιστη ποσότητα ρόφησης μετά από χρονικό διάστημα οκτώ ημερών είναι 
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η ίδια και για τα δύο ιόντα. Η μέγιστη ποσότητα Cs+ ροφάται σε χρόνο μίας ώρας και στη συνέχεια 
παραμένει σταθερή. Δεν παρατηρείται μεταβολή στη ρόφηση του Cs+ μετά την επεξεργασία του 
κλινοπτιλολίθου με ακτινοβολία ηλεκτρονίων και ακτινοβολία-γ. 
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Σχήμα 6. Ρόφηση Cs+ (μαύρα σύμβολα) και Sr2* (κενά σύμβολα) α) σε φυσικό κλινοπτιλόλιθο β) σε κλινοπτιλό-
λιθο επεξεργασμένο με ακτινοβολία ηλεκτρονίων (1014 e/cm2) γ) σε κλινοπτιλόλιθο επεξεργασμένο με ακτινοβο­
λία-γ (70Mrad). Τα ίδια σχήματα αναφέρονται σε διαλύματα αντίστοιχων αναλογιών για παράδειγμα ο μαύρος 
κύκλος αναφέρεται σε διάλυμα αναλογίας Cs+/ Sr*+=75/25 και ο κενός κύκλος σε διαλύματα Sr2+/Cs+=75/25. 
Σγκέντρωση διαλύματος 2xCEC. 

Η ρόφηση του Sr2* είναι χαμηλότερη από αυτή του Cs+ για τον φυσικό κλινοπτιλόλιθο, για τον 
τροποποιημένο με ακτινοβολία ηλεκτρονίων και για τον τροποποιημένο κλινοπτιλόλιθο με ακτινο­
βολία-γ. Η ρόφηση του Sr2* μειώνεται μετά την επεξεργασία του κλινοπτιλολίθου με ακτινοβολία 
ηλεκτρονίων τόσο στα διαλύματα υψηλών συγκεντρώσεων (2xCEC ) όσο και στα διαλύματα χαμη­
λότερων συγκεντρώσεων (0,5xCEC). Η μείωση στη ρόφηση του Sr2* είναι μεγαλύτερη στον επε­
ξεργασμένο κλινοπτιλόλιθο με ακτινοβολία-γ. Στο σχήμα 7 παρατηρούμε ότι για τα διαλύματα χα­
μηλότερων συγκεντρώσεων (0.5xCEC) η μέγιστη ρόφηση του S r * (μετά το χρονικό διάστημα 8 
ημερών) είναι ίδια με τη μέγιστη ρόφηση του Cs+ για όλα τα υλικά. 
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Σχήμα 7. Ρόφηση Cs+ (μαύρα σύμβολα) και Sr2* (κενά σύμβολα) α) σε φυσικό κλινοπτιλόλιθο β) σε κλινοπτιλό­
λιθο επεξεργασμένο με ακτινοβολία ηλεκτρονίων (1014 e/cm2) γ) σε κλινοπτιλόλιθο επεξεργασμένο με ακτινοβο­
λία-γ (70Mrad). Τα ίδια σχήματα αναφέρονται σε διαλύματα αντίστοιχων αναλογιών για παράδειγμα ο μαύρος 
κύκλος αναφέρεται σε διάλυμα αναλογίας Cs7 Sr2+=75/25 και ο κενός κύκλος σε διαλύματα Sr*/Cs*=75/25. 
Σγκέντρωση διαλύματος 0,5xCEC. 

Η ρόφηση του Cs+ και του Sr2* σε σχέση με τον χρόνο για τα μικτά διαλύματα παρουσιάζεται 
στο σχήμα 8 (για το Cs+) και στο σχήμα 9 (για το S r ^ - H ρόφηση του Cs+ παραμένει σταθερή σε 
σχέση με το χρόνο. Η μέγιστη ποσότητα του Cs+ δεσμεύτηκε από τα πρώτα 30 λεπτά της αντίδρα­
σης και για τα τρία δείγματα. Διαφοροποίηση παρουσιάζεται για τα διαλύματα υψηλότερων συγκε­
ντρώσεων Cs+ στα οποία η μέγιστη ποσότητα Cs+ ροφάται σε 1 ώρα. 

Η ρόφηση του Sr2* παρουσιάζεται βραδεία σε σύγκριση με αυτή του Cs+ ιδιαίτερα για τα διαλύ­
ματα υψηλότερων συγκεντρώσεων. Χρειάζονται 24 ώρες ώστε ο κλινοπτιλόλιθος να ροφήσει τη μέ­
γιστη ποσότητα Sr2*. Η επεξεργασία του κλινοπτιλολίθου με ακτινοβολία ηλεκτρονίων επιφέρει 
αύξηση στο χρόνο ρόφησης του Sr2* ενώ η ποσότητα του Sr^+ που δεσμεύτηκε μετά από 8 ημέρες 
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αύξηση στο χρόνο ρόφησης του Sr2* ενώ η ποσότητα του Sr2* που δεσμεύτηκε μετά από 8 ημέρες 
ελαττώνεται. Η επεξεργασία του κλινοπτιλολίθου με ακτινοβολία-γ επιφέρει βραδύτητα στη ρόφηση 
του Sr2* σε σύγκριση με την ακτινοβολία ηλεκτρονίων. Επιπλέον η δέσμευση του Sr2* σε χρονικό 
διάστημα 8 ημερών ελαττώνεται περισσότερο μετά από επεξεργασία του κλινοπτιλολίθου με ακτι­
νοβολία-γ σε σύγκριση με την επεξεργασία με ακτινοβολία ηλεκτρονίων. Παρατηρείται μεγαλύτερη 
μείωση της ρόφησης του Sr2+ μετά την επεξεργασία του κλινοπτιλολίθου με ακτινοβολία-γ στα μικτά 
διαλύματα Cs^Sr2* σε σύγκριση με τα διαλύματα τα οποία περιέχουν μόνο Sr2*. Οι παραπάνω πα­
ρατηρήσεις πιθανόν να οφείλονται στην ύπαρξη του Cs+ για το οποίο ο κλινοπτιλόλιθος παρουσιά­
ζει υψηλότερη επιλεκτικότητα (Ames 1960) 

Η επεξεργασία του κλινοπτιλολίθου με ακτινοβολία-γ επιφέρει μεταβολές στη ρόφηση Cs+ και 
Sr2* οι οποίες δεν παρατηρούνται από άλλους ερευνητές που υποστηρίζουν σταθερότητα του κλι­
νοπτιλολίθου στην ακτινοβολία-γ (Komameni et.al. 1983). 
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Σχήμα 8. Διαγράμματα ρόφησης Cs+ σε σχέση με το χρόνο α) σε φυσικό κλινοτπιλόλιθο, β) σε κλινοπτιλόλιθο 
επεξεργασμένο με ακτινοβολία ηλεκτρονίων και γ) κλινοπτιλόλιθο επεξεργασμένο με ακτινοβολία-γ. (aEovac χ: 
αρχική ποσότητα γραμμοισοδυνάμων στο διάλυμα, άξονας ψ: γραμμοισοδύναμα τα οποία ροφήθηκαν, όλες οι 
συγκεντρώσεις είναι αναγόμενες ανά γραμμάριο κλινοπτιλολίθου) 
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Σχήμα 9. Διαγράμματα ρόφησης Sr2* σε σχέση με το χρόνο α) σε φυσικό κλινοπτιλόλιθο, β) σε κλινοπτιλόλιθο 
επεξεργασμένο με ακτινοβολία ηλεκτρονίων και γ) σε κλινοπτιλόλιθο επεξεργασμένο με ακτινοβολία-γ. (άξονας 
χ: αρχική ποσότητα γραμμοισοδυνάμων στο διάλυμα, aSovaç ψ: γραμμοισοδύναμα τα οποία ροφήθηκαν, όλες 
οι συγκεντρώσεις είναι αναγόμενες ανά γραμμάριο κλινοπτιλολίθου) 

4 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Η ρόφηση του Cs+ δεν επηρεάζεται από την επεξεργασία του κλινοπτιλολίθου με ακτινοβολία 
ηλεκτρονίων και ακτινοβολία-γ για τα διαλύματα μικρών συγκεντρώσεων (0.5xCEC). Διαφοροποίη­
ση παρατηρείται μόνο σε υψηλότερες συγκεντρώσεις διαλυμάτων (1xCEC) στις οποίες η ρόφηση 
του Cs+ παρουσιάζει μικρή αύξηση μετά την επεξεργασία του κλινοπτιλολίθου με ακτινοβολία-γ. Η 
αντίδραση της ιοντοανταλλαγής Cs+/Na+ φτάνει σε ισορροπία σε μικρότερο χρονικό διάστημα σε 
σύγκριση με την αντίδραση ιοντοανταλλαγής Sr^/Na*. Η διαφορά του χρόνου ισορροπίας για τα ιό-
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ντα Cs+ (ιοντική ακτίνα 1,67 Α) και Sr2* (ιοντική ακτίνα 1,12 Α) θεωρείται δικαιολογημένη εφόσον οι 
ενυδατωμένες μορφές των ιόντων αυτών είναι 3,29 και 4,12 Α αντίστοιχα. Το μικρότερο ιόν του Sr2* 
παρουσιάζει υψηλότερο δυναμικό ιονισμού (φορτίο:ιοντική ακτίνα) σε σχέση με το ιόν Cs+, αυτό έχει 
σαν αποτέλεσμα να σχηματίζει ένα μεγαλύτερο «κέλυφος» νερού γύρω του σε υδατικό διάλυμα. Το 
μεγαλύτερο ενυδατωμένο ιόν του Sr2* χρειάζεται περισσότερο χρόνο ώστε να φτάσει στις ανταλλά­
ξιμες θέσεις εντός του κρυσταλλικού πλέγματος σε σύγκριση με το μικρότερο ενυδατωμένο ιόν Cs+. 
Ο περισσότερος χρόνος δεν οφείλεται μόνο στο μέγεθος του ιόντος αλλά και στη δυσκολία να απο­
χωριστεί το «κέλυφος» ενυδάτωσης σε ανταλλάξιμες θέσεις στις οποίες είναι αναγκαία προϋπόθε­
ση ώστε να καταληφθούν από το ιόν (Nightigale 1959, Koyama and Takeuchi 1977). 

Η δέσμευση του Sr2* μειώνεται για τον επεξεργασμένο κλινοπτιλόλιθο με ακτινοβολία 
ηλεκτρονίων και ακτινοβολία-γ. Οι μεταβολές στη ρόφηση του Sr2* φαίνονται και στο διάγραμμα 
ρόφησης σε σχέση με το χρόνο στο οποίο παρατηρείται αλλαγή στο ρυθμό ρόφησης του Sr2* 
(βραδεία ρόφηση). Συνεπώς η επεξεργασία του κλινοπτιλολίθου με ακτινοβολία ηλεκτρονίων, αλλά 
και ακτινοβολία-γ έχει επιφέρει πιθανόν μεταβολές στη κρυσταλλική δομή του υλικού οι οποίες επη­
ρεάζουν τη ρόφηση των ιόντων Sr2* αλλά όχι τη ρόφηση των ιόντων Cs+. Παρόμοια συμπεράσματα 
προκύπτουν και από τα πειράματα με μικτά διαλύματα Cs+-Sr2+. 

Επιπλέον του φαινομένου της ιοντοανταλλαγής, η οποία είναι και η κύρια διεργασία, υπάρχουν 
και άλλες φυσικο-χημικές διεργασίες που μπορούν να επηρεάσουν την ρόφηση κατιόντων όπως η 
επικάθιση στο μεσοπορώδες και μακροπορώδες (διάμετρος πόρων >20 Α) του στερεού καθώς και 
στις «ασυνέχειες» των επιφανειών των κόκκων. Η επικάθιση διαφόρων ενώσεων (για παράδειγμα 
οξείδια των μετάλλων) στην επιφάνεια των κόκκων είναι δυνατόν να εμποδίσει το φαινόμενο της ιο­
ντοανταλλαγής. Οι ενώσεις οι οποίες καθιζάνουν εμποδίζουν τα ιόντα να φτάσουν στο μικροπορώ-
δες του κρυστάλλου (διάμετρος πόρων <20 Α) και μειώνεται η δράση του φαινομένου της 
ιοντοανταλλαγής (Misaelides et al. 1995). Τα φαινόμενα αυτά πρέπει να ληφθούν υπόψη ώστε να 
υπάρξει κατανόηση των μεταβολών που παρατηρούνται από την τροποποίηση των δειγμάτων με 
ακτινοβολία. 
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Clinoptilolite is widely known for their uses especially in environmental applications. They have 
been utilized.in nuclear wastewater treatment and in land restoration. Irradiation emitted by nuclear 
liquid waste includes α, β and γ radiation. Irradiated clinoptilolite may exhibit crystal changes which 
affect the sorption of Cs+ and Sr2*. Sorption experiments with Cs+ and Sr2* were carried out sepa­
rately. Solutions containing various concentrations of each element were brought in contact with un­
treated or irradiated (electron irradiation 1014 1015 e/cm2 and y-irradiation 70 Mrad) Armenian cli­
noptilolite. Additional experiments were carried out with solutions containing both Sr and Cs in 
varying proportions (75/25%, 50/50%, 25/75%) and concentrations (0.5 χ CEC and 2x CEC). The 
later types of experiments were contacted with untreated and irradiated Armenian clinoptilolite (y-
irradiation 70 Mrad, electron irradiation 1014 e/cm2). 

In solutions containing one ion (either Sr21 or Cs+), there is a slight increase of Cs+ uptake in the 
highest loadings of Cs (2x CEC, 1x CEC) for the γ-irradiated material. Electron Irradiation (1015 

e/cm2) has not affected the sorption of Cs+. Clinoptilolite treated with y-irradiation exhibits decrease 
in Sr2* uptake and, equilibrium is attained at a significantly greater reaction time, especially when 
compared to Cs+. 

In binary solutions (Sr^-Cs*), clinoptilolite absorbs larger amounts of Cs+ compare to Sr2* and 
Cs+ uptake is instant compare to Sr2* where a delay is observed. There is a decrease in Sr2* sorp­
tion and an apparent delay in attaining equilibrium after y-irradiation. The same effects have been 
observed in the sorption of Sr2* after electron irradiation. Cs+ uptake has not been affected after cli­
noptilolite treatment with electron irradiation and y-irradiation. 
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